(}D BUNDESREPUBLIK GSi patentschrift 

DEUTSCHLANO ^ Qg 196 19 168 CI 



@ Aktenzeichen: 1 98 19 1 6aa-42 

@ Anmeiddtag: 11. 5.98 

(§) Offenlegimg^tag: — 
@ Veroffentd'chungstag 

der Patentertatlung: 2. 10. 97 




DEUTSCHES 
PATENTAMT 



Innerhalb von 3 Monaten naeh Veroffentlichung der Erteilung kann Etnspruch erhoben werden 



-5. 

C04B 41/88 " 

C04B41/ra V. 
C 09 D 5/38 

C09O 1/CO '"^ 
00 

o> 

CD 

o> 

UJ 

Q 



(§) Patentlnhaber 


@ Erfinder: 


WC Heraeus GmbH 63450 Hanau D£ 


Landoraf Gunter Dr ^454 Hanau 


@VertrBter: 


@ FOr die Beurteilung der Pstentfahigkeit 


Kuhn, H.^ Pat-Ass., 63450 Hanau 


in Betrachtgezogene Druckschriften: 




DE 43 20 072 CI 




DE 31 09 927 




DE 21 17 44SA 




DE 20 12 304 A 




EP 0669300A 




DE-Z.: cfi/8er. DKG 70 (1993), 148-148; 




DE-Buch: ULLMANN: EncyklopSdia der techntschen 




Chemie [2. Aufi.). 1929, Bd. 4, S. 837-838; 



) Keramische Farbeldsung (grau) und ihra Verwendung 

\ Mit wSfirigen keramischen FarbeJosungen^ die Palladium- 
verbtndun^en anttiahen, lassen sEch Wand- und Bodenflie- 
san und andere Iceramtsche Gegenstande grau ein^rben. 
Oia grauen Farben weisen kalne Farbstiche auf. 
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Beschreibung 

^ Die Erfoidung betriff t eine keramische Fdrbel55ung; 
die im wesentlicben aus Wasser und darin geldster Me- 
tallverbindimg besteht, und ihre Verwendung, 5 

Es ist bekaiml; keramische Fliesen durch oberflachli- 
ches Aufbringen von in den Scherben eindrmgenden 
Farbet6sungen und anschlieBendes Brennen zu dekorie- 
ren. Da die FarbcIOsuagen beim Brennen nut dem 
Scherben reagieren, ist eine Oberflftchenversiegeliing 10 
Oder -fixierung nicht mehr erf orderEch. Die FarbelOsun- 
gen enthalten entweder anorganische Metallverbindun- 
gen — Saize (Halogenide, Sutfate, Nitrate) und Komple- 
xe — Oder organische Metallkomplexe (Metallchtiate). 
Beim Einbrennen bilden sich daraus die entsprechenden 15 
Metalloxide oder Metallsilicate als farbgebende Kom- 
ponenten. Die Fftrbeldsungen besitzen eine wasser&hn- 
liche Konsistenz, so daB sie sich durch Au&prOhen auf 
die zu dekorierenden Fliesen aufbringen lassen. Um fflr 
die Siebdnick-Technik geeignet zu sein, mussen sie zu 20 
Fasten verdickt werden, zum Beispiel durch den 2Iusatz 
eines Celluloseethers oder von wasserldsHcher St^ke 
(cfi/Ber. DKG 70 (1993), 146- 148). 

Nach der deutschen Patentanmeldung V 5652 IV c 
lassen sich Iris- und Regenbogeneff ekte auf Gegenstan- as 
den aus Glas, Keramik, Porzellan und Kunststoff erzie- 
len, indem die Gegenstande in L&suzigen von Chloriden 
und Bromiden des vierwerdgen Titans, Zirkoniiuns oder 
Hafoiums m organischen wasserlOsUchen LOsungsnut- 
telneingetauchtundanscblieBendgegebeneniallsinder 30 
Hitze getrocknet werden. 

DE20l2 304AbetriffteinVerfahren2urHerstellung , 
farbiger keramischer Werkstoffe unter Verwendung 
der L5sung mindestens einer farbigen anorganxschen 
VerbinduQg eines Metalls der Nebengruppen des Peri- 35 
odensystems der Elemente. Bevorzugt werden die Saize 
von Kobalt, Chrom* Mangan, Eisen und Titan in wlL0ri- 
ger Losung und tiefschwarze Farbtone. So wind bei- 
spielsweise aus einer Aluminiunxoxid-Keraxnik durch 
Behandcin mit einer waSrigen L&sung von Eiscnchlorid, 4a 
Chroms&ureanbydrid, Kobiltacetat, Mangannitrat uzki 
Titanybulfat, Trocknen und Brennen eine schwarzge- 
fMte Keramik ertialten* deren SchwarzRrbung infolge 
des Titan-Gehaltes bei einem nachfolgenden Brand in 
reduzierender Atraosphare noch verstflrkt wird. 45 

Aus DE 21 17 449 A ist es bekannt, ungebrannte Ke- 
ramik-Gegenst^nde durch Aufbringen und anschlieBen- 
des Einbrennen von Farbl6sungen zu dekorieren. Die 
Farbldsungen sind LOsungen von Salzen der Ober- 
gangsmetaHe (genannt werden Kupfer, Kobalt, Chrom, 50 
Eisen, Mangan, Nickel, Gold, Piatin* Uran) in wftfirigen 
Miachungen, Glyceria AJkohol 2uckerl5sungen oder 
ahnlichen FlQssigkeitcn. Beim Brennen zersetzen sich 
die Obergangsmetallsaize zu den Oxiden, die die SuBere 
Oberflache der Keramik-Gegenstajide gleichmSJJig Kr- 53 
ben. Empfehlenswerte Saize der Obergangsmetalle sind 
a a. die Acetate, Sulfate, Nitrate und Chloride. Die 
Farblosungen konnen ein oder mehrere Obcrgangsme- 
tailsalze enthalten. 

In DE 31 09 927 C2 wird ein Verfahren zur Herstel- eo 
lung von mit Porphyr- oder ahnlichen Mustereffekten 
dekoriertem keramischem Material unter Verwendung 
von fhlssigen Farbzuberdtimgen in Form einer Disper- 
sion Oder Ldsung einer oder mehrerer fSrbender Me- 
tallverbindungen in hydrophUem oi^anisdiem Losungs- 65 
mittel, gegebenenfalls im Gemisch mit hydrophobem 
organischem Losungsmittel und/cder Wasser, und 
Trocknung und Brennen vorgeschlagen. Geeignete 
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Farbzubereitungen bestehen zum Beispiel aus Kobalt- 
carbonat, EXipenten imd Polyacrylatharz, aus Nickel- 
chk)rid, Celloloseether* Polypropylenglykol und Wasser 
und aus Kobaltnftrat, Eiscnchlorid, Kobaltoxid, Nickd- 
oxid und PolyethylenglykoL 

DE 43 20 072 CI betrifft dn Verfahren zum Blau-, li- 
la- Oder Rosafarben von Keramik-Oberfladhen unter 
Verwendung waBriger LSsungen von Goldsalzen, zum 
Beispiel Gold(I]I)-chlorid und Tetrachlorogoldsaure, 
Die Gokisalz-L6sungen werden durch Sprilhen, Tau- 
chen, Malen oder Drucken aufgebracht Die mh den 
Goldsalz-LOsungen behandelte Keramik wird getrock- 
net und bei Temperaturen zwisdien 300 und 1400* C 
gebrannt Bei der thermischen Zersetzung der Goldsal- 
ze bildet sich elementares Gold in feinverteilter Form. 
Die erzeugten Farbtone hangen sowohl von der Gold- 
Konzentration der waBrigen L5sungen als auch von der 
Bremitemperatur ab. 

Es stehen keramische Farbeldsungen zur VerfQgung, 
mit deren Hilfe sich in ansprechenden Farben einge- 
farbte Fliesen und andere keram]s(±e Gegenstande her- 
stellen lassen. Auch die Erzeugung grauer Farben mit 
entweder Eisen- und Kobaltverbindungen oder Ruthe- 
niumverbindungen enthaltenden Faxbelosungen ist be- 
kannt; aOeixiings weisen diese grauen Farben Gnm% 
Braun- oder Blaustiche auf. 

Der Erfindung liegt daher die Aufgabe zugrunde, eine 
im wesentlicben aus Wasser und darin geloster MetaO- 
verbindung bestehende Farbel6sung zu finden, mit der 
sich auf keramischen Gegenstanden neutrale — das 
hei0t, von Farbstichen freie — graue Farben erzeugen 
lassen. 

Die Aufgabe wird erfindungsgemaB gel5st durch eine 
FarbelOsung, die als geldste Metallverbindung eine PaJ- 
ladiumverbindung enthalt 

Bewahrt hat sich die erfindungsgemaBe Farbel5su3ig 
mit einer Palladium-Konzentration von 0,1—25 Ge- 
wichts-% ; vorzugsweise betragt die Palladium-Konzen- 
tration 0,2—5 Gewichts-%. 

Fur die Farbel6simg agnen ^ch splche Palladiumver- 
bindungen, die in Wasser k^slicb sind oder wasserlosli- 
che Verbindungen blLdea Die Palladiumverbindungen 
konnen Saize anorganischer und organischer Sauren, 
anorganische Komplexverbindungen und Verbindun- 
gen mit organischen Komplex- oder ChelatbiWnera 
sein. Palladiumverbindtmgen dieser Art sind an sich be- 
kannt und im Handel erhaltlich. Beispiele dafOr suid 
Palladiumchloride, -sulfate, -nitrate und -acetate, Halo- 
genopalladate, Palladiumammin-Komplexverbindun- 
gen und Chelate mit Alkanolaminen, besonders Di- und 
Triethanoiamin* Diketonen, besonders Acetylaceton, 
HydroxycarbonsSuren, besonders Milchsfiure und Ci- 
tronensJure, und Aminopolycarbonsauren, wie Ethylen- 
diamintetraessigsaure, Nitrilotriessigsiure und Hy- 
droxyethylethylendiaminotriessigsaure. Besonders be- 
wahrt haben sich PaIladimn(II>-chlorid, PaDadi- 
um(II)-sulfat und die Tetrachloropalladate. EMe PaDadi- 
umverbindungen kdnnen einzeln oder ira Gemisch mit- 
einander in der FarbeI5sung vorhanden sein- 

Die Firbelosung wird durch Losen der Palladiumver- 
bindung(en) in Wasser hergesteUt, gegebenenfalls unter 
Zusatz eines mit Wasser mischbaren Co-L6sungsmittels 
(Cosolvcns), zum Beispiel eines Alkohols, Giykols, Gly- 
kolethers oder Polyethylenglykols. 

Mit der Erfindung wird die Moglichkeit geschaffen, 
keramische Gegenstande unter Anwendung einer kera- 
mischen FSrbelosung in asthetisch ansprechenden grau- 
en Farben einzufari^en. Die erzeugten grauen Farben 
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sind neutral — sie weisen keine Farbstiche aut Ihre 
latensittt hingt sowohl von der Art und Konzentration 
der Palladiomverbindungen als aucfa von der Embrenn* 
temperatur und der Katur d^ Scberbens ah. Rrbdd- 
sungen mit einem Palladiuin-Gehalt von 0»2— 1 Ge- 
wicht5-% erzcugen eiae heflgnuie Farbe, seiche mh ei- 
nem Pafladium-Gehalt von 1—3 Gewichts-% eine mh- 
tel- bis dunkelgraue Farbe und solche niit einem Palladi- 
um-Gehalt von uber 3 Gewidits-% eine anthrazitahnE- 
che bis granschwane Farbe 

Die FlH^eldsung liBt sich auf einfacbe Webe duitli 
AufsprQhen auf die zu dekorierenden Gegenstinde anf- 
bringen. Erfordert die Art und Weise des Aufbringens 
eine eher pastenartlge Beschaff enheit, so kann die Vis- 
kositSt der Farbelfisung. wie an sich bekannt, durch den 
Zusatz verdidcend wirkender Mittel entsprechend ein- 
gestefltwcrden. 

Mit der erfindungsgemaBen Farbeldsnng kdnnen ge- 
brannte und ungebrannte; glasierte und ungiasierte ke- 
ramische GegenstSnde eingefirbt werdea Besonders 
iateressame Dekorationsmoglichkeiten bieten sf^, 
wenn die FarbeWsung fOr das Einftrboi von kerami- 
schea Wand- und Bodeniliesen benutzt wird. Die En- 
brenntemperatur wird entsprechend den einzuflrben- 
den Gegenst^nden gew&hh und liegt vorzngsweise im 25 
Bereicfa von 800— 1250*C liegen. 

Die mit der FarbelCsung behandelten und anschlie- 
Bend gebrannten keramischen G^enstande zeichnen 
sich durch die gleichmaflige Verteilxmg der farbgeben- 
den Komponenten in einer reiativ dicken Oberfllchen- 30 
zone aus. Die infolge des Eindringens der Farbeldsung 
in den Scherben ausgebiidete gef arbte Oberflachenzone 
kann 1—2 Milfimeter dick sein, so daB eine materialab- 
tragende Bearbeitung der keramischen Gegensttode 
mCglich ist, ohne den Farbeindruck zu faeeintrSchtigen. 35 
Daher kann zum Beispiel ohne ein Verblassen der Farbe 
den eingefarbten keramischen Gegenstanden durch 
nachtragliches Abschleifen und Poiieren em hochgian- 
zendes Aussehen veriiehen werden. 

Zur naheren Eriautenmg werden in den folgenden 40 
Beispielen keramische Farbelosungen gemaB der Erfin- 
dung und das Einflrben von ungebrannten, imglasierten 
FBesen, die durch Trockenpressen hergestelit wurden, 
mit den Farbelosungen beschrieben. 

45 

Beispiel 1 

Durch Mischen von 90 g Wasser mit 10 g einer waBri- 
gen Palladmni(II)K:hlorid-L6sung (20% Palladium) wird 
eine Farbeldsung mit emem Palladium-Gehah von 2 
Gewichts-% hergesteilt 

Die Fliesen werden mit der Farbelosung besprOht 
und anschlieBend bei I200*C gebrannt, Nach dem 
Brand weisen die Fliesen eine neutrale raittelgraue 
Farbe auf. 

Beispiel 2 

Durch Mischen von 50 g Wasser mit 50 g einer waBri- 
gen PaIladium(II)-sulfat-Lasung (4% Palladium) wird ei- 60 
ne Farbetosung mit einem Pailadium-Gehalt von 2 Ge- 
wichts-% hergesteilt. 

Die Fliesen werden mit der FarbeI5suag bespruht 
und anschlieBend bei 1200*C gebrannt Nach dem 
Brand weisen die Fliesen eine neutrale mitteigraue es 
Farbe auf. 



Beispiel 3 



Durch Mischen von 95 g Wasser mit 5 g einer wiBri- 
gen Natriumtetrachloropalladat-Losung (20% Palladi- 

5 um) wird erne I^rbeldsung mit emem Palladum-Gdah 
von 1 Gewidits-% hergestent 

Die Fliesen werden mit der Farbetesung besprOht 
und anschlieBend bei 1200° C gebrannt Nach dem 
Brand weisen die Fliesen eine neutrale hellgraue Farbe 
io auf. 

Patentanspruche 

1. In den Scherben dndringende keramische I^be- 
I5sung, die im wesentlicAen aus Waser und darin 
g^Qster MetallveriMndung besteht, dadnrdi ge* 
loennzeichnet, daB die geioste Metallverbindung 
eine Palladiumverbindung ist und aus einem anor- 
ganisdien oder organischen PaDadiumadz, einer 
anorganischen PaDadium-Komplexverbindung 
Oder einer Palladiumverbindung mit einem organi- 
schen Komplex- oder Chelatbildner besteht und 
daB die Palladmm-Konzentration der Farbel5sung 
0,1— 25 Gewichts-% betragL 
2 Farbelosung nach Anspruch 1, dadurch gekenn- 
zeichnet, dafl die Palladium-Konzentradon der Far- 
belflsung 0»2-5 Gewichts-% betragt 

3. Farbeldsung nach Anspruch 1 oder 2, dadurch 
gekennzeichnet, daB die Palladiumverbindung em 
Palladiumchlorid, Palladiumsulfat oder Tetraddo- 
ropalladat ist 

4. Farbelosung nach Anspruch 1 oder 2. dadurch 
gekennzeichnet, daB die Palladiumverbindung eine 
Verbindung des Palladiums mit einem Alkanola- 
min, einem Diketon, einer HydroxycarbonsSure 
oder einer Aminopolycarbonsaure ist 

5. Farbelosung nadi einem der Anspriiche 1 bis 4, 
dadurch gekennzeichnet, daB die Palladiumverbm- 
dung zusatzlicfa ein mit Wasser mischbares C0-L6- 
sungsmhtel (oosolvens) enthalt 

6. Verwendung der FlrbelSsung nach einem der 
AnsprGcfae 1 bis 3 zum Einfarben von keramischen 
Wand- und Bodenffiesen. 

7. Verwendung nach Anspruch 6, dadurch gekenn- 
zeichnet, daB die Farbelosung auf durch Trok- 
kenpressen hergestellte ungebrannte Fliesen aiif- 
gebracht und die mit der Farbelosung versehenen 
Fliesen gebrannt werden. 
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